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Beschreibung 

Rhodium- und Iridium-Komplexe 

Metallorganische Verbindungen - speziell Verbindungen der d®-Metalle - 
werden in naher Zukunft als Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien) in einer 
Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sirine der Elektronik- 
industrie zugerechnet werden konnen, Einsatz als funktionelle Komponenten finden. 
.Bei den auf organisclien Komponenten basierenden Organischen-Elektro- 
■lumineszenz-Vorrichtungen (allg. Beschreibung des Aufbaus vgl. 
US-A-4, 539,507 und US-A-5, 15 1,629) bzw. deren Einzelbauteilen, den 
Organischen-Lichtemittierenden-Dioden (OLEDs) ist die iVlarkteinfuhrung bereits 
erfoigt, wie die erhaltlichen Auto-Radios mit "Organischem Display" der Firma 
Pioneer belegen. Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der Einfulirung. Trotz 
allem sind hier noch deutliche Verbesserungen notig, um diese Displays zu einer 
echten Konkurrenz zu. den derzeit marktbeherrsctienden FIQssigkristallanzeigen 
(LCD) zu macfien bzw. diese zu Qberflugeln. Eine Entwicklung hierzu, die sich in den 
ietzten Jahren abzeichnet, ist der Einsatz von metallorganischen Komplexen, die* 
Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zelgen [M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. 
Burrows. M. E. Thompson, S. R. Forrest, Applied Physics Letters, 1999, 75, 4-6]. 
Aus theoretischen Spin-statistischen Gmnden ist unter Verwendung metall- - 
organischer Verbindungen als Phosphoreszenz-Emittern eine bis zu vierfaclie 
Energie- und Leistungseffizienz meglich. Ob sich diese neue Entwicklung 
durchsetzten wird, hangt stark' davon ab, ob entsprechende Device-Kompositionen 
gefunden werden konnen, die diese Vorteile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz 
gegenOber Singulett-Emission = Fluoreszenz) auch in den OLEDs umsetzen 
kSnnen. Als wesentliche Bedingungen fur praktische Anwendung sind hier 
insbesondere eine hohe operative Lebensdauer, eine hohe Stabilitat gegenuber 
Temperaturbeiastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, um mobile 
Applikationen zu ermoglichen, zu nennen. 
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Daneben muG der.effiziente chemische Zugang zu den entsprechenden Organo- 
Metall-Verbindungen gegeben sein. Von besonderem Interesse sind dabel Organo- 
Rhodium- und Iridium-Verbinduhgen. Bei diesen ist vor allem unter BerQck- 
sichtigung des Rhodium- bzw. des Iridiumpreises von maUgebender Bedeutung. 
daB hier ein effizienter Zugang zu entsprechenden Derivaten ermdgllcht wird. 

Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und -Hexa-NHro-funktionalisierte bis- und tris-orthometaliierte 
Organo-Rhodium- und Organo-lridium-Verbindungen [gemSB Verbindungen (1) bis 
(32) bzw. (1a) bis (8a)]. die Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind. werden 
zentrale SchlQsselbausteine zur Erzeugung hocheffizienter Tripiett-Emitter sein. da 
die Nitrofunktion mtt Hilfe von gangigen. in der Literatur beschriebenen iWethoden in 
. eine Vrelzahl von Funktionen (z.B. die Amino-. Nitroso-, Hydrpxylamino-. Azo- und 
• die Azoxy-Funktion) umgewaridelt werden kann. Damit ist nicht nur der kovalente 
EInbau dieser aktiven. lichtemittierenden Zentren in eine Vielzahl von Polymeren 
mSglich, sondem auch das iVlallschnefclem der optoelekjtronischen Eigenschaften 
dieser Bausteine. So fQhren typische Reduktionsreaktionen ausgehend von den 
Nitrovertindungen zu den oben genannten Amino^, Nitroso-. Hydroxylamino-. Azo- 
und dieAzoxy-Verbindungen, diedann unter C-N-VerknQpfungsreaktionen (z. B. 
iminbildung oder Hartwig-Buchwald-Kopplung) entweder waiter funktionalisiert 
werden kSnnen, oder auch als (Co)monomere bei der Darsteilung von 
■ entsprechenden Polymeren venvendet werden konneri. 

iVIono-. Di-. Tri-. Tetra: und Hexa-Nitrcfunktionalislerte bis- und tris-orthometaliierte' 

Organo-Rhodium- und Organo-lridium-Verbindungen sind bisher in der Literatur • 
nicht beschrieben worden. ihre effiziente Darsteilung und VerfOgbarkeit als 
Reinstoffe Ist aber fOr verschiedene elektro-optische Anwendungen von groBer 
Bedeutung. 

Auch wenn die obigen AusfQhrungen hauptsachlich einen Einsatz der 
erfindungsgemaBeh Mono-. Di-, Tri-, Tetra- und -Hexa-Nitro-funktionalisierten bis- 
und tris-orthometallierten Organo-Rhodium- und Organo-lridium-Verbindungen in 
OLED Vorrichtungen beschreiben, sei darauf hingewiesen. daB diese Verbindungen 
ebenfalls sehr gut in folgenden Vorrichtungen Venvendung finden konnen: 
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1. Verwendung in photovoltaischen Vorrichtungen. wie organlschen 
Photodetektoren oder organischen Solarzellen, z.B. als Elektronenakzeptor- bzw. 
-transportmaterial. 

2. Verwendung in organischen integrierten Schaltungen (O-ICs). . 

3. Verwendung in organischen Feid-Effekt-Transistoren (OFETs). 

4. VenA^endung in organischen DQnnfilmtransistoren (OTFTs = Organic Thin Filnn 
Transistor). 

5. Venwendung in Organischen-Feststofflasem. 

Als nachstliegender Stand der Technik zur Synthase der Nitroverbindungen (1) bis 
(32) kann die Nitrierung von neutralen Ruthenium(ll)- bzw. Osmium(ll)komplexen, 
die neben dem orthometailierten 2-Phenylpyridin- bzw. 2-(r-naphthyl)pyridin- bzw. 
2-PhenylGhinolin-Liganden noch weitere einz&hninge Liganden tragen, gesehen 
warden [A. M, Clark, C. E, F. Rickard, W. R. Roper, L, J. Wright Organometailics. 
1999, 18, 2813-2820 und A. M. Clark, C, E. F. Rickard, W. R. Roper, L J. Wright J. 
Organomet Chem., 2000, 598, 262-275]. 

Als Nitrierungsagens wird Kupfer(ll)nitrat'in EssigsSureanhydrid verwendet. Nach 
chromatographischer Reinigung werden die entsprechenden, nitrierten Produkte in' 
Ausbeuten von 10% bjs 40% - in Einzelfallen bis zu 87% - erhalten. . 

Diese beiden Stellen weisen folgende Nachteile auf: 

(1) Es wird nur die Derivatisierung von Ru- oder Os-Komplexen, nicht aberdiejenige 
von Rh- Oder Ir-Verbindungeh beschrieben. 

(2) Es wird keine sinnvolle Lehre erteilt, wie man - beim Vorliegen von mehreren 
substituierbaren Stellen - gezielt zu den gewQnschten Mono- oder Di- oder Trl-, 
Tetra- oder Hexa-funktionalisierten Verbindungen gelangt, da in beiden Fallen 
jeweilis nur eine Nitrierung in para- bzw. ortho-Stellung zum Metallatom pro 
Komplex-l\^olekQI mOglich ist. 

Dagegen ist die Mono-. Di-. Tri-. Tetra- und Hexa-Nitrierung von bis- und tris- 
orthometallierten Organo-Rhodium- und OrganoMridium-Verbindungen in der 
Llteratur bisher nicht beschrieben worden. 
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Es wurde nun Qberraschend gefunden. da& die neuen Verbindungen (1) bis (32) - 
gem§B Schemata 1, 2. 3 und 4 - ausgehend von den bis- bzw. tris-orthometallierten 
Organo-Rliodium bzw. Organo-lridium-Verbindungen (33) bis (64) miteinem 
Nrtrierungsagens. untergeeigneter Wahl des st6chlometrischen Verhaltnisses des 

5 entsprechenden Nitrierungsagens zu den Verbindungen (33) bis (64) sowie unter 
geeigneter Wahl der Real<tionsparameter wie Real<tionstemperatur, Reaktions- 
medium, Konzentratibn und Real<tionszeiten reproduzierbar in etwa 70 - 98 % iger 
Ausbeute, ohne VenA^endung chromatographischer Reinigungsverfahren, 
gegebenenfalls nach Llml<ristal!isation, in Reinheiten von > 99 % nach NMR bzw. 

0 HPLC erhalten werden (siehe Beispiel 1, 2 und 3). 

. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen (33) bis (64) l<ann zum Teil nach 
. gangigen Literaturmethoden aber insbesondere auch nach den offengelegten bzw. 
die nicht offengelegten Anmeldung WO 02/060910, DE'10223337.3. WO 
02/068435, DE 10155064.2, DE 10223337.3, DE 10215010.9 und DE 10238903.9 
15 erfplgen. 

Das oben beschriebene Verfahren zeichnet sich durch drei Eigenschaften 
besonders aus, die in dieser Form bisher nicht in der Literatur beschrieben wurden: 

20 Erstens ist die selektive Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Hexa-Nitrierung von bis - und 
tris-orthomatallierten Rhodium- und Iridiumverbindungen unenA/artet und in dieser 
Form nicht.bekannt. Vermutlich resultiert sie aus der Aktivierung, die die zum 
Rhodium- bzw. Iridium-Atom para- bzw. ortho-standige Position(en) am 
koordinierten Phenylring durch dieses erfahrt. Die unerwartet liohe Aktivitat dieser 

25 Positionen gegenOber einer elektrophilen Substitution, hier der Nitrierung, wird durch 
den Einsatz milder Nitrierungsagentien gezielt ausgenutzt. ZusStzlich findet man 
eine hohe SelektivitSt der Nifrierung der zum Metall para-st^ndigen Position im 
* Vergleich zur ebenfalls mOglichen ortho-Substitution, d.h. in einem gegebenen 
Molekul werden stets erst alle para-Pbsitionen nitriert, bevor unter geeigneten 

30 ■ Bedingungen, die Nitrierung in der ortho-Positionen erfolgt. 



Zweitens ist der hohe erzielte Umsatz, der sich in den reproduzierbar sehr guten 
Ausbeuten an isoliertem Produkt widerspiegelt. unerwartet und einzigartig fiir die 
Nitrierung von orthometallierten Liganden, gebunden an Metalle der 9ten Gruppe. 




Drittens fallen die erhaltenen Verbindungen - gegebenenfalls nach Umkristallisation 

aber ohne aufwendlge chromatographische Reinigung, in selir guten Reinheiten 
von > 99 % riach NMR bzw. HPLC.an. Dies ist fQr die Verwendung in opto- 
elektroniscfien Bauelementen, bzw. der Benutzung als Zwischenprodukte fur die 
Darstellung entsprechender Verbindungen essentiell. 

Wie oben gescliildert, sind die erfindungsgemSlien Verbindungen nicfit 
vorbeschrieben und damit neu. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die tris-ortliometallierten Verbindungen 
(1) bis (8) gemaS Schema 1. 
Schema 1 : 
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Verbindungen (4) 
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. Verbindungen (5) 



Verbfndungen (6) 
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Verbindungen (7) Verbindungen (8) 

wobei die Symbole und Indlzes folgende Bedeutung haben: • 

Rh, Ir; 

O, S.Se; 

1st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H. F, CI, Br. CN. eine 
geradkettige oder verzwelgte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durcli -0-. -SiR^-. -S-. -NR'- oder -CONR^ - ersetzt sein 
kSnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
kdnnen. oder eine Aryi- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. 
die durcli eineh oder mehrere. nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R. sowohl am seiben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Kingsystem aufspannefi 
konnen; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI. Br, CN. eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durch -0-. -SiR%-, -S-, -NR^ oder-CONR' - ersetzt sein 
kSnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
kSnnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. 
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die durch einen oder mehrere. nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R. sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
konnen; 

R^ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten. H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen; 

a ' ist 0, 1. 2, 3 Oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 

b ist 0, 1 , 2 Oder 3, bevorzugt 0 Oder 1 ; 

c ist 0, 1 Oder 2; 

m ist 1 Oder 2; 

n ist 1,2 Oder 3. 

Bei den Verbindungen (1) bis (8) sind die homoleptischen Verbindungen bevorzugt. 

Eine weitere Ausfulirungsform der Erfindung sind solche Rh- bzw. Ir-komplexe. die 
gleichzeitig Liganden vom Typ wie bei den Verbindungen (1) und solche von 
Verbindungen (2) aufweisen, d.h. gemischte Ligandensysteme. Diese werden durch 
die Verbindungen (1a) bis (8a) gemSli Schema 2 beschrieben: 
Schema 2: 
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Verbindungen (1a) Verbindungen (2a) 
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Verblndungen (3a) 
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Verblndungen (4a) 
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Verblndungen (5a) 
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Verblndungen (6a) 




verblndungen (7.) Verblndungen (aa) ■ 



EbenWs Gegenstend der vodiegenden Ertlnduns eind die he.en>p,ep.ischen 
orthomewierten Vert>lndungen (9) bis (16) gemas Schema 3, 



bis- 



Schema 3: 
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2-p 

Verbfndungen (15) 




wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben 



2-p 

Verbindungen (16) 



M 
Y 
2 
R 



Rh, In 
O. S. Se; 

ist glelch F, CI, Br. J. 0-R\ S-R\ H(R\: 

ist gleich Oder verschleden be! jedem Auflreten H, F, CI. Br. CN. eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- Oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen. wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH^-Gruppen durch -0-. -SIR^^-. -S-. -NR^ oder-CONR^ - ersebt 
sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen. oder eine Aryi- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert " 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R. sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches RinQsystem aufspannen 
konnen; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, 01. Br. CN. eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen. wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durch -0-, -SiR^^-. -S-, -NR^, oder -CONR^ . ersetzt 
sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
• kannen. oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen ' 
die durch einen oder mehrere. nicht aromatische Reste R substituiert ' 
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sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen RIngen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- Oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
konnen; 

R^ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 

Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 
a ist 0,1.2.3 Oder 4, bevorzugt 0. 1 oder 2; 

b ist 0, 1 , 2 Oder 3. bevorzugt 0 oder 1 ; 

c ist 0, 1 Oder 2; 

p ist 1 Oder 2, 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die heteroleptischen, bis- 
ortliometallierten Verbindungen (17) bis (32) gemaB Schema 4: 



Sciiema 4: 
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Verblndungen (20) 
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Verblndungen (22) 
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Verblndungen (23) 
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Verblndungen (24) 
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Verblndungen (26) 
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Verblndungen (27) 
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2-P 

Verblndungen (28) 
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Verbindungen (29) 
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(m-l) 




2-p 

Verbindungen (30) 



(m-1) 




-'2-p 
Verbindungen (31) 



+1/0/-1 




2-P 

Verbindungen (32) 



+1/0/-1 
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'wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
Rh, Ir 
O, S, Se 

ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H, F. CI. Br, CN. eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benaclibarte 
CHa-Gruppen durch -0-. -S-. -NR^, oder -CONR^ - ersetzt sein 
konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
kOnnen. oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. 
die durch ernen oder mehrere. nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R. sowohl am seiben Ring als 
• auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
konnen; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F. CI. Br, CN. eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CHa-Gruppen durch -O-. -SIRV. -S-. -NR^-. oder-GONR^ - ersetzt 
sein kfinneh und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
kOnnen. oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. 
die durch einen oder mehrere. nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R. sowohl am selben Ring als 



14 





auch an den beiden unferschiedlichen Rrnaen 7uciflmmAn u/torfamm 




ein weiteres mono- Oder polycvclisches Rinasvstem aufsnann^n 




kSnnen; 




ist gleich Oder verschieden bei iedem Auftreten H oder pin aiinhaficrhiar 




Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis PO P-Afnmon* 


Li 


ist ein neutraler, einzahniger Ligand; 




isL em monoanioniscner, einzahniger Ligand, 


La 


ist ein neutaler oder mono- Oder dianionischer zweizShniger Ligand; 


a 


ist 0, 1, 2, 3 Oder 4, bevorzugt 0. 1 oder 2; 


b 


ist 0,1,2 Oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ; 


m 


ist 0. 1 Oder 2; 


P 


ist 1 Oder 2. 



Erfindungsgemaae neutrale, einzahnige Liganden Li sind Kohlenmonoxid, Isonitrile 
wie z.B. te/f-Butyl-isonifril. Cyclohexylisonitril, Adamantylisonitril, Amine .wie z.B. 
Trimethylamin, Triethylamin, Moipholin, Phosphine wie z.B. Trifluorphosphin, 
Trimethylphosphin, Tricyclohexylphosphin, Tri-terf-butylphosphin, 
Triphenylphosphtn, Tris(pentafIuorphenyl)phosphin, Phosphite wie z.B. 
Trimethylphosphit, Triethylphosphit, Arsine wie z.B. Trifiuorarsin. Trimethylarsin, 
Tricyclohexylarsin, Tri-tert-butylarsin, Triphenylarsinin, Tris(pentafluorphenyl)arsin, 
Stibine wie 2.B. Trifluorstibin. Trimethylstibin, Tricyclohexylstibin. Tri-fert-butylstibin. 
Triphenylstibin, Tris(pentafluorphenyl)stibin und stickstoffhaltige Heterocycien wie 
Z.B. Pyridin. Pyridazin, Pyrazin, Triazin. 

Erfindungsgemalie monoanionische, einzShnige Liganden L2sind die Halogenide F, 
CI, Br, I und .Cyanld. Cyanat, Iso-cyanat, Thiocyanat iso-thiocyanat. AII<oholate wie 
z.B. Methanolat, Ethanolat, Propanolat. /so-Propanolat, feA/-Butyiat, Phenolat, 
Thi6alkoholatewiez.B. Methanthiolat. Ethanthlolat. Propanthiolat. feo-Propanthiolat, 
ferf-Thiobutylat, Thiophenolat, Amide wie z.B. DImethylamid, Diethylamid, Di-iso- 
propylamid, Morpholid, Carboxyalate wie z.B. Acetat, Trifluoracetat, Propionat. 
Benzoat und anionische, stickstoffhaltige Heterocycien wie Pyn-oiid, Imidazolld, 
Pyrazolid. 



15 





ErfindungsgemaBe neutale Oder mono- oder dianionische zweizahnige Liganden 
Usind Diamine wie 2. B. Ethylendiamin. N.N.N'.N'-Tetrametliylethylendiamin. 
Propylendiamin, N.N.N'.N'-Tetramethylpropylendiamin. cis-. trans- 
Diaminocyclohexan. cis-. trans-N.N.N'.N'-Tetramemyidiaminocyclohexan. Imine wie 
2.B. 2[(1.(Pheny«mino)ethyl]pyridin. 2[(1-(2-Methyiplienylimino)ethyl]pyridin. 2[(1- 
(2,6-Di-feo-propylphenylimino)etliyl]pyiidin, 2[(1-(IVIetliylimlno)ethyl]pyridin. 2[(1- 
(etliylimino)ethyI]pyridin, 2((1 -(teo-Propylimino)etliyl]pyridln, 2[(1 -{Tert- 
Butylimino)ethyl]pyridin, Dimine wie z.B. 1.2-Bis(methylimino)ethan, 
1 ,2-Bis(etliyljmino)ethan, 1 ,2-Bis(/so-propylimino)ethan. 1 .2-Bis(fe/f- 
butylimino)ethan. 2,3-Bis(methylimino)butan. 2,3-Bis(ethyiimino)butan, 2.3-Bis(/so- 
propyiimino)butan, 2.3-Bis{terf-butyIimino)butan, 1 ,2-Bis(phenylimino)ethan, 
1 .2-Bis(2-methylplienylimino)ethan. 1 .2-Bis(2,6-di-/so-propylphenylimlno)ethan, 
1 .2-Bis(2,6-di-fe/f-butyiphenylimino)etiian. 2.3-Bis{phenyllmino)butan, 2,3-Bis(2- 
metliylplienylimino)butan, 2.3-Bis(2.6-di-feo-propylphenylimino)butan, 2.3-Bis(2.6-di- 
ferf-butylphenylimino)butan, Heterocyclen enthaitend zwei Sticl<stoffatomewiez.B. 
2.2'-Bipyridin. o-Phenantlirolin, Diphosphine wie z.B. Bis-diphenylphosphinomethan, 
Bis-diplienylphosphinoethan. Bis(diphenylp!iosphino)propan, wie 
Bis(dimethylpliospfiino)methan, wie Bis(dimethylpliospliino)etiian, 
Bis(dimettiylpliospiiino)propan, wie Bis(dietliylphosphino)methan, 
Bis(diethylphospliino)etlian, Bis(diethylpIiosphino)propan, Bis(di-ferf- 
butylpliosphino)metlian, wie Bis(di-fe/f-butylpliosphino)etlian, B\s{tert- 
butylphosphino)propan, 1,3-Dilcetonate abgeleitet von 1.3-Dif<etonen wie Z.B. 
Acetylaceton, Benzoylaceton. 1 ,5-Diplienyiacetylaceton, Dibenzolymetlian, 
Bis(1,1,1-tri-fluoracetyl)mettian, S-Ketonate abgeleitet von 3-Ketoestern wie z.B. 
Acetessigs§ureetliyiester, Carboxylate abgeleitet von Aminocarbonsauren wie z.B. 
Pvridin-2-carbonsaure. Chinolin-2-carbons§ure, Glycin, Dimethylglycin, Alanin, 
DImethylaminoalanin, Salicyliminate abgeleitet von Salicyliminen wie z. B. 
Methylsalicylimin, Ethyisalicylimin, Phenylsalicylimin. Diall<oholate abgeleitet von 
Dialkoholen wie z.B. Ethylenglykoi. 1,3-Propylenglykol. Dithiolate abgeleitet von 
Dithiolen wie z.B. 1,2-Ethylendithiol, 1.3-Propylendithiol. 



» • • • 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung 
der Verbindungen (1) bis (32) durch Umsetzung der Verbindungen (33) bis (64) 
gemaU Schema 5: 



Schema 5; 
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worin M und die Reste und Indizes Y. R. T. R\ L,. L2. L3. a. b. c. m und p die oben 
genannten Bedeutungen haben, mit Nitriemngsagentien. 
In veilig analoger Weise gelien die erflndungsgemiBen Verbindungen mit 
gemischtem Ligandensatz (la) bis (8a) aus den entsprechenden nicht nitrierten 
Ausgangsverbindungen mit gemischtem Ligandensatz. die liier im Einzelnen nicht 
graphisch daipestellt sind, hervor. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen (1) bis (32) und (la) bis (8a) zeichnen sich 
durch die folgenden Eigenschaften besonders aus: 

1) Wie bereits beschrieben sind sie wertvolle intermediate, da die Nitro-Gruppierung 
durch Bine Vielzahl gangiger organischer Real<tionen in vielseitige Funktionen wie 
z.B. die Amino-, Nitroso-, Hydroxylamino- Azo-, Azoxy-Funl<tion. um nureinige 
Beispiele zu nennen. umgewandelt warden l<ann. Damit ist nicht nur ein 
ly/laSschneiderri derpMysikalischeii, elel^lnsci.tiM uifcJ oplisohen Eigenschaften dieser 
Rhodium- und Iridiumbausteine, sondem auch ein Einbinden dieser in eine Vielzahl 
von Polymeren, mSglich. 

2) Die.Nitro-Gruppe nimmt am l<onjungierten System der Rhodium- bzw. Iridium- 
Kompiexe teil, so daS sie einen maSgeblichen EinfluS auf die elel<trischen und 
optischen Eigenschaften dieser Verbindungen hat. So l<6nnen z.B. die Lage des ' 

■ HOMO und LUMO und damit das Oxidations- und Reduktionspotential. das 
Absorptiosspektrum, das Emissionsspektrum, die Triplettlebensdauer und die 
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Triplettquantenausbeute. um nur einige Eigenschaften zu nennen, gezielt beeinfluBt 
werden. 

3) Die Nitro-Gruppe besitzt auBerdem ein hohes Akzeptorpotential, so dali sich die 
erfindungsgemSBen Verbindungen hervorragend zu Ladungstrennung eigenen. 
Dieses Verlialten macht die erfindungsgemSBen Verbindungen unter anderem zu 
potentiellen Schlusselbausteinen in photovoltaischen Vorrichtungen. 

Das erfindungsgemSlBe Verfahren wird durch Schema 6 exemplarlsch an der 
Umsetzung der homoleptischen. tris-orthometaliierten Verbindungen (33) bis (40) zu 
den nitrierlen, homoleptischen. tris-orthometallierten Verbindungen (1) bis (8) 
eriautert, es gilt aber in dieser Form aucli fur die Umsetzung der heteroleptischen, 
tris-orthomatallierten Verbindungen (33a) bis (40a) und den bis-orthometallierten 
Verbindungen (41) bis (64) zu den nitrierten, heteroleptischen, tris-orthometaHierten 
Verbindungen (1a) bis (8a) und den bis-orthometallierten Verbindungen (9) bis (32). 
wobei stets die Verbindung (Z+32 mit Z = 1 -> 32) als Edukt zur Darstellung der 
Verbindung (Z) dient. 

Schema 6: 
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ErfindungsgemalJe Nitrierungsagentien sind Salpertersaure, gegebenenfalls in 
Kombination mit einer weiteren SSure wie z.B. Schwefelsaure oder Phosphorsaure, 
Distickstoffletroxid. Distickstoffpentoxid. Nitroniumsalze des Typs NO2A, wobei Aein 
geeignetes inertes Anion wie BF4 , PFe", SbFe" oder CF3SO3" ist, Alkali- oder 
Erdalkalinitrate wie Lithium-, Natrium-, Kaliumnitrat. Magnesiumnitrat, gegebenfalls 
in Gegenwart einer Saure wie Scliwefelsaure. Phosphorsaure, Essigsaure, 
Propionsaure oder Trifluoressigsaure bzw. deren l\^lschungen und/oder eines 
Cari^onsaureanhydrids wie EssigsSureanhydrid oder Propionsaureanhydrid, 
Obergangsmetallnitrate wie Eisen{ll)-, Eisen(lll)-. KobaIt(IIK. Kobalt(lll)-. Nickel(II). 
Oder Kupfer(JI)-nitrit oder -nitrat, gegebenfalls in Gegenwart einer Saure wie 
ichwefelsSure, PhosphorsSure. EssigsSure, PropionsSure oder Trifluoressigsaure 
und/oder eines CarbonsSureanhydrids wie EssigsSureanhydrid oder 
Propionsaureanhydrid bzw. deren Mischungen. 



Die erfindungsgemaBen Nitrierungsagentien konnen in'solche, die zu einer 
selektiven Nitierung der para-Positionen (entspricht der 5'-Stellung gemSB Schema 
7) und solche, die zu einer Pernitrierung der ortho- und para-Positionen (entspricht 
20* den Positionen 3'und 5' bei Phenylpyridinliganden und den Positionen 3'und 4' bei 
den Thiophenylpyridinen gemMB Schema 7) fuhren, unterteilt werden. 
Zu ersteren gehbren verdOnnte Salpetersaure und stochlbmetrisch eingesetzte 
Nitroniumsalze bzw. auch die Alkali- und Erdalkalinitrate in OrganocariDonsauren 
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und deren Anhydride, insbesondere bei Temperaturen kleiner oder gleich 
Raumtemperatur. 

.Zu letzteren gehoren konzentrierte Salpetersaure, gegebenenfalls in Kombination 
miteinerweiteren Saure, Nitroniumsaize und auch die Alkali- und Erdalkaiinitrate in 
5 Organocarbonsauren und deren Anhydride sofem sie In Obersttchiometrischen 
Mengen und bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur eingesetzt werden. 

Im erfindungsgemaSen Verfahren fuhrt ein stOchiometrisches Verhaitnis der 
Nitrierungsagentien - bezogen auf den Gehalt an aktivem NO2* oder der 
10 entsprechenden nitrierenden Spezies - zu den Verbindungen (33) oder (34) von 1 : 1 
selektiv zu den Verbindungen (1) oder (2) mit n = 1. Dies ist ein Qben-aschendes und 
nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Im erfindungsgemaSen Verfahren fuhrt ein stochiometrisches Verhaitnis der 
5 Nitrierungsungsagentien - bezogen auf den Gehalt an aktivem NOa"" oder der 

entsprechenden nitrierenden Spezies - zu den Verbindungen (33) oder (34) von 2 : 1 
selektiv zu den Verbindungen (1) oder (2) mit n = 2. Dies ist ein Qberraschendes und 
nicht vorhersehbares Ergebnis, 

0 Im erfindungsgemSBen Verfahren fQhrt ein stochiometrisches Verhaitnis der 
Nitrierungsagentien, "die zur ausschlieBlichen para-Nitrierung fQhren. - bezogen auf 
den Gehalt an aktivem NO2* oder der entsprechenden nitrierenden Spezies - zu den 
Verbindungen (33) oder (34) von 3*: 1 bis 1000 : 1 selektiv zu den Verbindungen (1) 
Oder (2) mit n = 3. Dies ist ein ObenBSchendes und nicht vorhersehbares Ergebnis. 

> 

Im erfindungsgemSBen Verfahren fQhrt ein stachiometrisches Verhaitnis der 
Nitriemngsagentien - bezogen auf den Gehalt an aktivem NO2* oder der 
entsprechenden nitrierenden Spezies - zu den Veri^indungen (35) oder (36) von 1 : 1 
selektiv zu den Verbindungen (3) oder (4) mit m = 1. Dies ist ein uben-aschendes 

1 und nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Im eri^indungsgemaSen Verfahren fDhrt ein stochiometrisches Verhaitnis der 
Nitrierungsungsagentien - bezogen auf den Gehalt an aktivem NO2* oder der 
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entsprechenden nitrierenden Spezles - zu den Verbindungen (35) oder (36) von 2 : 1 
bis 1000 : 1 selektiv zu den Verbindungen (3) oder (4) mit m = 2. Dies ist ein 
(iberraschendes und nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Im erfindungsgemaUen Verfahren fOhrt ein stflchlometrisches Verhaitnis der 
Nitrierungsagentien - bezogen auf den Gehalt an alctlvem NO2* oder der 
entsprechenden nitrierenden Spezies - zu den Verbindungen (37) oder (38) von 1 : 1 
selel<tiv zu den Verbindungen (6) oder (6) mit n = 1. Dies ist ein Qben-aschendes und 
nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Irh erfindungsgemSBen Verfahren fQhrt ein st6chiometrisches Verhaitnis der 
Nitrierungsungsagentien - bezogen auf den Gehalt an al<tivem NO2* oder der 
ntsprechenden nitrierenden Spezies - zu den Verbindungen (37) oder (38) von 2 : 1 
selelctiv zu den Verbindungen (5) oder (6) mit n = 2. Dies ist ein Qberraschendes und 
nicht vorhersehbares Ergebnis. 



Im erfindungsgemaBen Verfahren fDhrt ein st5chiometrisches Verhaitnis der 
Nitrierungsagentien - bezogen auf den Gehalt an aktivem NO2* oder der 
entsprechenden nitrierenden Spezies - zu den Verbindungen (37) oder (38) von 3 : 1 
bis 1000 : 1 selel<tiv zu den Verbindungen (5) oder (6) mit n = 3. Dies ist ein 
Qberraschendes und nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Jm erfindungsgemaBen Verfahren fOhrt ein stochiometrisches Verhaitnis der 
Nitrierungsagentien, die zur ortho- und para-Nitrierung fQhren. - bezogen auf den 
Gehalt an al<tivem NO2* oder der entsprechenden nitrierenden Spezies - zu den 
Verbindungen (39) oder (40) von 2 : 1 selel<tivzu den Verbindungen (7) oder (8) mit 
n = 1. Dies ist ein Qberraschendes und nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren fOhrt ein stSchiometrisches Verhaitnis der 
Nitrierungsungsagentien, die zur ortho- und para-Nitrierung fQhren, - bezogen auf 
den Gehalt an aktivem NO2* oder der entsprechenden nitrierenden Spezies - zu den 
Verbindungen (39) oder (40) von 4 : 1 selektiv zu den Verbindungen (7) oder (8) mit 
n = 2. Dies ist ein Qben-aschendes und nicht vorhersehbares Ergebnis. 




Im erfind'ungsgemaRen Verfahren fOhrt ein stSchiometrisches Verh^ltnis der 
Nitrierungsagentien, die zur ortho-.und para-Nitrierung fQhren, - bezogen auf den 
Gehalt an aktivem NO2* Oder der entsprechenden nitrierenden Spezies - zu deh 
5 Verbindungen (39) oder (40) von 6 : 1 bis 1000 : 1 selektiv zu den Verbindungen (7) 
Oder (8) mit n = 3. Dies ist ein Qberraschendes und nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Die oben fOr die liomoleptischen, tris-orthometalliereten Verbindungen 
beschriebehen stdcfiiometrisdien Verhaltnisse gelten in analoger Weise audi fur 
0 die lieteroleptischien, bis-ortliometallierten Verbindungen und sind dem Fachmann 
oline weiteres erfinderisches Zutun ersichtlicli. Aus diesem Grund wird an dieser 
Stelle auf eine Beschreibung verzichtet. 

AuSerdem sind die iiier beschriebenen stocliiometrischen Verhaltnisse bevorzugte 
5 AusfOhmngsformen der vorliegenden Erfindung, da sie zu einheitlicfi substituierten 
Produkten fQhren. Es ist selbstverstandlich, daft leichte Abweichungen von den o, g, 
Verhaltnissen immer noch zu guten bis akzeptablen Ergebnissen fuhren. 

Erfindungsgemaiie Reaktionsmedien sind protische oder aprotische, halogenfreie 
D Oder halogenierfe Ldsemittel so z.B. Carbonsauren wie EssigsSure oder 
Propionsdure, Carbons3ureanhydride wie Essigsaureanhydrid oder 
PropionsSureanhydrid, Nitrile wie Acetonitril, Propionilril oder Benzonitril, Ether wie 
Diethylether, THF oder Dio)fan, bezQglich der Nitrierung desaktlvierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Benzonitril, Nitrobenzol oder Chlorbenzol, Sulfone wie 
5 Dimethylsulfon oder Suifolan, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, 
Trichlormethan, 1,1rDiphiorethan, 1,2-bichIorethan. 1.1.2,2-Tetrachlorethan. 

ErfindungsgemaS wird die Umsetzung Im Temperaturbereich von - 78*0 bis 150*C, 
bevorzugtbel -30**C bis 100*C, ganz bevorzugt bei 0*C bis 60**C durchgefuhrt. 

I 

ErfindungsgemaS liegt die Konzentration der Rhodium-haltigen bzw. Iridium-haltigen 
Edukte - Verbindungen (33) bis (64) - im Bereich von 0.0005 mol/1 bis 2 mol/l, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0.002 mol/l bis 0.1 mol/l. 
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Erfindungsgemaa kSnnen die Rhodium-haltigen bzw. Iridium-haltigen Edukte gelost 
Oder suspendiert im Reaktionsmedium vorilegen. 

Erfindungsgemau wird die Reaktlon innerhalb von 10 IVIinuten bis zu 100 Stunden 
durcfigefUhrt, bevorzugt Innerlialb von 1 h bis 40 h. 



Mit den hier eriSuterten Syntliesemethoden lassen sich unter anderem die im 
foigenden dargestellten Beispiele fQr Verblndungen (1) bis (32) lierstellen. 




•••• ••111 • 
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Beispiel 30 


Beispiel 31 


Beispiel 33 


Beispiel 34 


Beispiel 35 



Die so erhaltenen erfindungsgemaHen Verbindungen kSnnen - gegebenenfalls nach 
weiterer Funktionalisierung - beispielsweise als Co-IWonomere fQr Erzeugung 
entsprecliender konjugierter oder auch teilkonjugierter Polymere Verwendung 
5 finden. So kdnnen sie u. a. in organischen Ldsungsmittein Idslichen Polyfluorenen 
^^^(z. B. gemali EP.A-842208 oder WO 00/22026), Poly-spirobifluorenen (2. B. gemaB 
^^^^EP-894107), Poly-para-phenylenen (z. B. gemaiX WO 92/18552), Poly-carbazolen 
Oder auch Polythiophenen (z. B. gemaU EP-A-1028136) einpolymerislert werden, 
wobei sie sowohl In der Polymerkette selbst, als auch als Endgruppe am Kettenende 
10 Oder gegebenenfalls in Seitenketten des Polymers zu liegen kommen konnen. Die 
genaue Anknupfung der erfindungsgemalien Verbindungen ist in den AnsprQchen 
11 bis 14 beschrieben. Die erfindungsgemaiien Polymere zeichen sich durch ihre 
gate Ldslichkeit von mindestens 0.1 Gew.-% in organischen aprotischen 
Losungsmittein, wie aromatiscben Kohlenwasserstoffen so z.B. Toluol, Xylol, Anisol. 
15 Chlorbenzol, Naphthalin, Methylnaphthalin. Tetralin, wie Ethern so z.B. 

Tetrahydrofuran und Dioxan, wie halogenierten Kohlenwasserstoffen so z.B. 
^^^kDichlormethan, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, wie 
^^^FCarbonsaureamiden so z.B. Dimethyifonnamid. DImethylacetamid und N- 
Methylpyrrolidon aus. 

• 20 

Die in EP-A-842208 und WO 00/22026 offenbarten Polyfluorene sind Bestandteil 
dieser Beschreibung. 
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Die in EP-894107 offenbarten Poly-splroblfluorene sind Bestandteil dieser 
Beschreibung. 




Die in WO 92/18552 offenbarten Poly-pa ra-phenylene sind Bestandteil dieser 
Beschreibung. 

Die in EP-A-1028136 offenbarten Polythiophene sind Bestandteil dieser 
5 Beschreibung, 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen konnen natDrlich auch durch gangige 
organische Reaktionstypen weiter funktionalislert werden, und so zu en/veiterten 
niedermolekularen Rh- oder Ir-Komplexen umgesetzt werden. Hier ist als Beispiel 

0 die Reduktion der Nitrogruppen zu Amino-. Nitroso-, Hydroxylamino-, Azo- und ' 
Azoxy-Funktionen zu nennen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, ohne 
sie darauf beschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus den Schilderungen 
5 . ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgemafie Komplexe herstellen bzw. das 
erfindungsgemaBe Verfahren anwenden. 

1. Synthese von symmetrisch und asymmetrisch funktionalisierten tris-ortho- 
metallierten Organo-Rhodium- bzw. Organo-lridium-Verbindungen: 

Die nachfolgenden Sypthesen wurden - sofem nicht anders angegeben - an Luft 
unter Verwendung handelsQblicher LOsungsmlttel durchgefOhrt. Die Edukte wurden 
von ALDRICH bezogen. fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]-iridiunf)(lll) wurde wie 
in der offengelegten Anmeldung WO' 02/060910 beschrieben dargestellt. 

1 * 

Numerierungsschema fQr die Zuordnung der ^H-NMR-Signale [nach: C. Coudret, S. 
Fraysse, J.-P- Launay. Chem. Commun., 1998, 663-664]: 
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Schema 7: 
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Beispiel 1 : faC'Trls[2'(2'pyridmyl'KN)(5'nitrophenyl)'KC]'M^^ 
2.08 g rauchende SalpetersSure. 100%. P.A. (Merck) wurden mit 0.2 ml Wasser 
verdQnnt. Diese Mischung wurde zu einer gut gerOhrten. auf O'C gekOhlten LOsung 
von 6.548 g (10.0 mmol) fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]-iridium(lll) in 1500 ml 
Dichlormethan gefugt. Die Reaktionsmlschung wurde weltere 3 h bei 0°C geruhrt, 
Nach Zugabe von 200 ml gesattigter NatriumcarbonatlSsung wurde die wSssrige 
Phase abgetrennt, die organisdhe Phase wurde zweimal mit je 100 ml Wasser 
gewaschen, auf 300 ml eingeengt und dann mit 500 ml Ethanol versetzt. 
AnschlieBend wurde der mikrokristalline Niederschlag abYlttriert (P4), dreimal mit 
50 ml Ethanol gewaschen, aus DMSO/EthanoI umkristaliisiert und dann Im Vakuum 
(eCC, 10"^ mbar) getrocknet. Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.5% nach 
'H-NMR - betrug 6.693 g - 6.814 g entsprechend 85.0% - 86.6%. 
^HNMR (DMS0-d6): [ppm] = 8.34 (br. dd, 3 H, ^Jhh = 8.4 Hz, "^Jhh = 1.2 Hz , H6), 
8.03 (d. 3 H, ^Jhh = 2.0 Hz, H6'), 7.95 (ddd, 3 H, ^Jhh = 8.4 Hz,^Jhh = 8.4 Hz, ^Jhh = 
1 .6 Hz, H5), 7.69 (dd, 3 H. ^Jhh = 5.4 Hz, ^Jhh = 1 .6 Hz, H3). 7.28 (ddd, 3 H, ^Jhh = 
.4 Hz,^Jhh = 5.4 Hz, ^Jhh = 1.2 Hz . H4). 6.99 (dd. 3 H, ^Jhh = 8.1 Hz, ^Jhh = 2.0 Hz, 
4'), 6.73 (d. 3 H. ^Jhh = 8.1 Hz, H3'). 



Beispiel 2: feC'Tris:[2'(2-pyndmyl'KN)(3,5'dmitrophen 

6.27 g rauchende Salpetersaure, 100%, P.A. (Merck) wurden bei Raumtemperatur 
zu einer gut geruhrten Losung von 6,548 g (10.0 mmol) fac-Tris[2-(2-pyrldinyl- 
KN)phenyl-KC]-iridium(lll) in 1500 ml Dichlormethan gefQgt. Die Reaktionsmlschung 
wurde weitere 3 h bei O'^C gerQhrt. AnschlieSend wurde der mikrokristalline 
Niederschlag abfiltriert (P4), dreimal mit 50 ml EthanolMasser (1:1 v:v) und drei mal 
mit 50 ml Ethanol gewaschen und dann im Vakuum (60*'C. 10"^ mbar) getrocknet. 




Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.4% nach ^H-NMR - betrug 8.1 50 g - 
8.291 g entsprechend 88. 1 % - 89.6%. 

^HNMR (DMSO-dS): [ppm] = 8.83 (d. 31 H, ^Jhh = 2.3 Hz, H4'oder H6'), 8.73 (m, 
3 H, H3 Oder H6). 8.1 1 (m, 3 H. H4 oder H5). 7.83 (d, 3 H. ^Jhh = 2.3 Hz. HS'oder 
5 H4'), 7.35 (m. 3 H. H5 oder H4), 7.21 (m, 3 H, H6 oder H3). 

Beispiel 3: fac-Tris[2'(2'pyridinyl-/d^)(3,5'dinitr^^ 

Zu einer gut gerQhrten, auf OX gekQhIten Suspension von 6.548 g (10.0 mmol) fao 
Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]-iridium(m) in 300 ml Essigsaureanhydrid warden 

10 12.378 g (66 mmol) Kupfer(ll)nitrat gefugt. Die Reaktionsmischung wurde auf 

Raumtemperatur enA/annt und dann weitere 3 h bei SOX gertihrt. Nach Zugabe von 
2000 ml gesattigter Natriumcarbonatlosung wurde vom mikrokristallinen 
Niederschlag abfiltriert (P4). Dieser wurde dreimal mit 50 ml Ethanol gewaschen. 
Nach Umkristallisation des Rohprodukts aus DMSO/Ethanol und Trocknen im 

15 Vakuum (60X, 10"^ mbar) betrug die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.6% 
nach ^H-NMR - 8.341 g - 8.702 g entsprechend 90.1% - 94.1%. 
^HNiyiR siehe Beispiel 2. 




Verbindungen (1 ) Verbindungen (2) 




Verbindungon (7) Verbindungen (8) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
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Rh. Ir ; 
O, S, Se ; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auflreten H. F, CI. Br, CN, eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CHrGruppen durch -O*-, -SiR^a-. -NR^- oder-CONR^ - ersetzt sein 
konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgmppe mit 4 bis 14 C-Atomen. 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiediichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
kennen; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI, Br, CN, eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CHa-Gruppen durch -0-, -SiRV, -S-, -NR^- oder-CONR^ - ersetzt sein 
kSnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen. oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiediichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
konnen; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, H oder ein 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen; 

ist 0. 1, 2. 3 Oder 4. bevorzugt 0, 1 oder 2; 
ist 0, 1 , 2 Oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ; 
ist 0. 1 Oder 2; 
ist 1 Oder 2; 
ist 1.2 Oder 3. 
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2. Verbindung gemSB Formel (la). (2a), (3a), (4a), (5a). (6a). (7a) und (8a): 




3-m 

Verbindungen (1a) 



m 






(R)a 
















R NO2 


3-m 





l_ (R)bJ; 

Verbindungen (2a) 



m 




3-m* 

Verbindungen (3a) 



m 




L . (R)bJ. 

Verbindungen (4a) 



m 




3-m 

Verbindungen (5a) 



m 




. (R)b 



O2N T 
3-m ^ 

Verbindungen (6a) 



m 




3-m 

Verbindungen (7a) 




3-m 

Verbindungen (8a) 



m 
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wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Rh. Ir ; ■ 

Y O. S, Se ; 

R ist gieich Oder verschieden be! jedem Auftreten H, F. CI, Br. CN. eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyciische AikyI- oder Alkoxyg'ruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen. wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CHa-Gruppen durch -0-. -SiR^^-. -S-, -NR^- oder -CONR' - ersetzt sein 
kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. 
die durch einen Oder mehrere. nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unferschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
kdnnen; 

T . ist gieich oder verschieden bei jedem Auftreten F. CI. Br. CN. eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyciische AlkyI- oder Alko)iygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen. wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durch -0-, -SIRV. -S-. -NR^- oder-CONR^ - ersetzt sein 
kOnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
kennen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. 
die durch einen oder mehrere. nicht aromatische Reste R substituiert ' 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R. sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
kdnnen; 

ist gieich oder verschieden bei jedem Auftreten. H oder ein 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen; 

a ist 0, 1, 2, 3 Oder 4. bevorzugt 0, 1 oder 2; 

b ist 0. 1 , 2 Oder 3, bevorzugt D oder 1 ; 

m ist 1 Oder 2; 




Verbindungeh (11) 



Verbindungen (12) 




Verblndungen (15) Verblndungen (16) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
6 M • Rhjr: 

Y O, S. Se; 

Z ist gleich F, CI. Br, 0-R\ S-R\ N(R^)2; 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, CN, eine 

geradl<ettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
0 mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 

. CH2-Gruppen durch -SiR^2% -S-. -NR^-, oder -CONR^ - ersetzt 
sein kennen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 



a 
b 
c 
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konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgaippe mit 4 bis 14 C-Atomen. 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R. sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
konnen; 

istgleich oder verschieden beijedem Auftreten F, CI, Br, CN, eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CHa-Gruppen durch -O-, -SiR^2-. -S-, -NR^-, oder-CONR^ « ersetzt 
sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
konnen; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 
Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 
ist 0, 1 , 2, 3 Oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 
ist 0, 1 , 2 Oder 3, bevorzugt 0 oder 1; 
ist 0, 1 Oder 2; 
ist 1 Oder 2. 



4. Verbindung gem§B Formel (17), (18). (19). (20), (21), (22). (23). (24), (25). (26). 
(27). (28). (29), (30), (31) und (32): 




(m-l) 




2-p 

Verblndungen (18) 



(m-1) 
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Verbindungen (23) Verijindungen (24) 
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Verblndungen (31) Verbindungen (32) 



obei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben; 
M Rh, Ir; 

Y O, S, Se; 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, CN, eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durch -0-, -S-. -NR^-, oder-CONR^ - ersetzt sein 
kSnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substitulert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als 

I auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 

ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
kSnnen; 

T ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI, Br, CN, eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durch -0-, -SiR^-, -S-, -NR^-. oder-CONR^ - ersetzt 
sein kfinnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
kOnnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, 
die durch einen oder mehrere. nicht aromatische Reste R substitulert 
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sein kann; wobei mehrefe Substituenten R. sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
konnen; 

ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatisclier 
Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 
Li 'St ein neutraier, einzahniger Ligand; 

ist ein monoanioriisciier. einzahniger Ligand; 
ist ein neutaler oder mono- oder dianionischer zweizShniger Ligand; 
ist 0, 1, 2, 3 Oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 
b ist 0, 1 , 2 Oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ; 

m istO, 1oder2; 

P ist 1 Oder 2. 



R^ 



L2 

La 
a 



5. Verfajiren zur Herstellung der Verbindungen definiert in Ansprucfi 1 bis 4 
durch Umsetzung der Verbindungen (33), (34). (35). (36). (37). (38), (39), (40) (41) 
(42). (43). (44), (46). (46). (47). (48). (49). (50), (51). (52). (53). (54). (55), (56)' (57)' 
(58), (69). (60), (61). (62). (63) und (64): ' " 




(R)b 

Verbindungen (33) 




L (R).J 




Verbindungen (34) 




Verbindungen (35) 



— '3-m 
Verbindungen (36) 



m 


















2 

2 


Y 







Verbindungen (45) 




2-p 

Verbindungen (47) 



Verbindungen (46) 




Verbindungen (48) 



L 




(m-1) 



Verbindungen (49) 



M— L3 



Verbindungen (51) 




1 1/0/-1 



2/2-m 




(m-D 



Verbindungen (50) 



M — L3 



Verbindungen (52) 




+1/0/-1 



* • 




L(R)b 

Verblndungen (53) 
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(m-l) 




Verblndungen (55) 




(m-1) 



+1/0/-1 



Verblndungen (56) 




(m-1) 





Verblndungen (57) 



2-p 

Verblndungen (58) 



(m-1) 



-|+i/o/-i 



2-p 

Verblndungen (S9) 




2-p 

Verblndungen (60) 



+1/0/-1 




(m-1) 



-1 2-p 
Verblndungen (61) 



















W'*' 








T T 


(L,)m 


H H 




2-P 





(m-1) 



Verblndungen (62) 




Verbtndungen (63) Verbindungen (64) 



worin M und die Reste und Indizes Y, R, T, R\ Li, L2, U, a, b, m. n und p die in 
Anspruch 1 bis 4 genannten Bedeutungen haben. mit Nitrierungsagentien. 

5 

6. Verfaliren gemaS Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Nitrierungsagens Salpetersaure, gegebenenfalls in Kombination mit einer weiteren 
Saure wie z.B. Schwefelsaure oder Phosphorsaure, verwendet wird, 

0 7. Verfahren gemali Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 

Nitrierungsagens Distickstofftetroxid oder Distickstoffpentoxid verwendet wird. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. dass als 
Nitrierungsagens Nitroniumsaize des Typs NO2A, wobei A ein geeignetes inertes 

•5 Anion wie BF4". PFeV SbFs" oder CFsSOs" ist, verwendet werden. 

9. Verfahren gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. dass als 
Nitrierungsagens Alkali- oder Erdalkalinitrate wie Lithium-, Natrium-. Kalium- oder 
Magnesiumnitrat oder Obergangsmetallnitrate wir Eisen(ll)-. Eisen(lll)-, Kobalt(ll)-, 

D Kobalt(lll)-, Nickel(!l)- oder Kupfer(ll)nitrat. gegebenfalls in Gegenwart einer Saure 
wie SchwefelsSure, Phosphorsaure, EssigsSure, PropionsSure oder 
TrifiuoressigsSure und/oder eines CarbonsSureanhydrids wie EssigsSureanhydrid 
Oder Propionsaureanhydrid oder Gemischen aus diesen verwendet werden. 



) 10. Verbindungen gemaB Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dad, 
ihre Reinheit (mittels 1H-NMR bzw. HPLC bestimmt) mehr als 99% betragt. 



w 
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11. Konjugierte oder teilkonjugierte Polymere enthaltend eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel (3^. (4'). (S*). (6'), (7') und/oder (8') 







ll ^ 














^^^^ 
























M 














L {R)bJ 


3-m 




m 


_ X R 


3-m 


R NOj 



m 



Verbindungen {3') 



Verbindungen (4*) 
















M 




L (R)bJ 


3-n 




,1- (R)c J 

Verbindungen (5') 





























_ X R 




n 




S-n 




OjN T 



Verbindungen (6*) 




















1- (R)cJ 


3-n 





OJti . NOj 



Verbindungen (7*) 



—"3-0 
Verbindungen (8') 



und/oder der Formel (3a'), (4a'). (5a'). (6a'). (7a') und/oder (8a') 

(R)a 









(R)a 




(R)a 


























3-m 




m 


M 

(R)b_ 


3-m 


R NOj 



m 



Verbindungen (3a') 



Verbindungen {4a') 
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Verbfndungen (7a') Verbindungen (8a') 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
M Rh, Ir ; 

Y O.S.Se; 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br. CN. eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
• mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durch -0-, -SiR^2-. -S-, -NR^- oder--CONR^ - ersetzt sein 
konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
kOnnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, 
ditj duiult einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiediichen Ringen zusammen wlederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufepannen 
kennen; 

T ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F. CI. Br, CN. eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 




a 

b 

m 

n 

X 
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CHz-Gruppen durch -O- -SiRV, -S-, -NR^- oder-CONR^ - ersetzt sein 
konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
kdnnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen» 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufepannen 
konnen; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten. H oder ein 
aiiphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mtt 1 bis 20 C- 
Atomen; 

ist 0, 1, 2, 3 Oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 
ist 0,1,2 Oder 3. bevorzugt 0 oder 1 ; 
ist 1 Oder 2; 
ist 1. 2 Oder 3; 

eine Anbindung zum konjugierten oder teilkonjugierten Polymer 
darstellt. 



12. Konjugierte oder teilkonjugierte Polymere enthaltend eine oder mehrere 
Verbindungen der Forme! (17% (18'), (19'), (20'). (21'), (22'). (23'). (24'). (25'). (26'), 
(27'), (28'), (29'), (30'). (31') und/oder (32') 





2-p 

2-p X 
Verbindungen (19*) 




2-P 

Verbindungen (18*) 



NO, 



+1/0/-1 




4-1/0/-1 



« • • « 1 
0 ••••»• 
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Verbfndungen (21') 



J 





Verbfndungen (22') 



n+i/o/-i 



















i T R_ 


X 





Verbindungen (24*) 



+1/0A1 



'2-p 

Verbindungen (25*) 




Verbindungen (26*) 




Verbfndungen (27*) 





|+i/o/.i 










1 




2-p X 





+1/0A1 




2-p 

Verbindungen (29*) 



Verbindungen (28'] 



J 





'2-p . 
Verbindungen (30*) 



+t/OAl 



-^2.p X ^ 
Verbindungen (31*) 




Verbindungen (32') 



+1/0A1 
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wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
M Rh. Ir; 

Y O. S. Se; 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, CN, eine 

geradkettlge oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CHa-Gruppen durch -S-, -NR^-. oder-CONR^ - ersetzt sein 
kOnnen und wobei eIn oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
k5nnen. oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R. sowohl am selben Ring a!s 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- Oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
konnen;. 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI, Br, CN, eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durch -0-, -SiR^2". -S-, -NR^-, oder -CONR^ - ersetzt 
sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein 
k5nnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, ' 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert 
sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sow^ohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen 
kSnnen; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 
Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

Li ist ein neutraler, einzShniger Ligand; 

U ist ein monoanionischer, einz§hniger Ligand; 

U ist ein neutaler oder mono- oder dianionischer zweizihniger Ligand; 

a ist 0, 1,2,3 Oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 

b ist 0, 1 , 2 Oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ; 

m ist 0, 1 Oder 2; 



p ist 1 Oder 2; 

X eine Anbindung zum konjugierten oder teilkonjugierten Polymer 

darsteltt. 

5 13, Polymere gem§a Anspruch 11 und/oder 12. dadurch gekennzeichnet, daS das 
Polymer Wiederholeinheiten entnommen aus Polyfluorenen, Poly-spirobifluorenen, 
Poly-para-phenylenen, Poly-carbazolen oder Polythiophenen enth§lt. 

14. Polymere gemSB Anspruch 11 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daft das 
10 Polymer ein Copolymer ist, 

15. Polymere gemaB einem der Anspruche 1 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet, daS 
das Polymer in organischen Losemittein Idslich ist. 

5 16. Elektrisches Bauteii enthaltend mindestens ein Polymer gemaS einem der 
Anspruche 11 bis 15. 
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k 



Zusammenfassung 



C 02037 



Rhodium- und Iridium-Komplexe 

5 Die vorliegende Erfindung beschreibt neuartige metallorganisch© Verbindungen die 
Phosphoreszenz-Emitter sind. Derartige Verbindungen sind als Wirkkomponenten (= 
Funktionsmaterialien) in einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen. die im 
weitesten SInne der Elektronikindustrie zugerechnet warden k6nnen, einsetzbar. 

10 Die erfindungsgemaiSen Verbindungen werden durch die Formein (1) bis (32) und 
(la) bis (8a) besclirieben. 
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